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Выполнен неравновесный термодинамический анализ эвтектоидного пре-
вращения в углеродистой стали. Построены уравнения движения Онзаге-
ра для модельной термодинамической системы, описывающей эвтекто-
идное превращение. Рассчитаны зависимости основных кинетических 

параметров процесса, – межпластинного расстояния и скорости роста 

перлита, – от величины переохлаждения стали для стационарного про-
цесса эвтектоидного превращения. 

Ключевые слова: неравновесная термодинамика, уравнения движения, 
эвтектоидное превращение, диффузия, углеродистая сталь. 

Виконано нерівноважну термодинамічну аналізу евтектоїдного перетво-
рення у вуглецевій сталі. Побудовано Онзагерові рівняння руху для моде-
льної термодинамічної системи, що описує евтектоїдне перетворення. Роз-
раховано залежності основних кінетичних параметрів процесу, – міжп-
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латівкової віддалі та швидкости зростання перліту, – від величини перео-
холодження сталі для стаціонарного процесу евтектоїдного перетворення. 

Ключові слова: нерівноважна термодинаміка, рівняння руху, евтектоїдне 

перетворення, дифузія, вуглецева сталь. 

The non-equilibrium thermodynamics analysis of the eutectoid transfor-
mation in carbon steel is performed. Onsager’s equations of motion are ob-
tained for the model thermodynamic system describing eutectoid transfor-
mation. Dependences of basic kinetic parameters of process–interplates dis-
tance and rate of pearlite growth–on the magnitude of steel supercooling are 

calculated for the stationary process of eutectoid transformation. 

Key words: non-equilibrium thermodynamics, equations of motion, eutectoid 

transformation, diffusion, carbon steel. 

(Получено 8февраля 2016 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

В сталях и чугунах кинетика превращения аустенита во многом 

определяется диффузией углерода, что позволяет их отнести к пре-
вращениям, контролируемым диффузией [1—3]. Эвтектоидное пре-
вращение аустенита, как вид диффузионного превращения, связано 

с резким изменением состава фаз и образованием колоний или агре-
гатов из двух фаз [3]. 
 Несмотря на кажущуюся простоту этого процесса, теоретическое 

описание его является сложной задачей. 
 Важной кинетической характеристикой эвтектоидного превра-
щения аустенита является скорость роста перлита v. Величина ско-
рости роста была получена Мейлом [4] в виде: v  KS0

1. Зенер полу-
чил выражение для скорости роста перлита, основываясь, главным 

образом, на соображениях размерности и некоторых физико-
химических принципах [5]. Им была также обоснована наиболее 

общая зависимость скорости роста перлита от температуры 

 v  T2exp(Q/(RT)). (1) 

 Зенер также нашёл соотношение между межпластинным рассто-
янием и величиной переохлаждения стали в виде S0  T1

 [5]. 

 Развитие модели Зенера было выполнено Хиллертом с учётом 

условий равновесия, определяемых поверхностной свободной энер-
гией [6]. 

2. ПОСТАНОВКА ПРОБЛЕМЫ 

Экспериментальные результаты показывают, однако, что измерен-
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ные значения межпластинного расстояния перлита значительно 

больше тех значений, которые дают модели Зенера и Хиллерта 

[4, 7]. 
 Онзагер выдвинул предположение [8], что фактором, определя-
ющим скорость роста перлита, является диффузия в ферритной фа-
зе, а Тарнбалл рассматривал диффузию по границам колоний [9]. 

Кан установил, что при этом нельзя достичь равновесного перерас-
пределения компонентов в перлите, однако можно рассчитать ско-
рость роста и степень перераспределения компонентов, если из-
вестно расстояние между пластинами [10]. Однако требуется ещё 

какой-либо физический принцип, чтобы зафиксировать это рассто-
яние. 
 В работах [11, 12] авторами в качестве такого принципа был ис-
пользован закон сохранения энергии (баланс теплоты) при превра-

щении аустенита. Расчётная зависимость 0 xS D T   совпадает с 

достаточной точностью с экспериментальными значениями вели-
чины межпластинного расстояния перлита. 
 Сравнение экспериментальных данных с результатами расчётов, 

однако, свидетельствует о том, что предложенные различными ав-
торами методики расчёта скорости роста перлитных колоний, тре-
буют учёта дополнительных факторов [2, 4, 13, 14]. Б. Я. Любов в 

качестве такого дополнительного фактора использовал концентра-
ционные напряжения, возникающие перед фронтом перлитного 

превращения [2]. Учёт влияния концентрационных напряжений 

значительно увеличивает расчётное значение скорости бокового ро-
ста перлитной колонии и приближает его к экспериментальному 

значению для высокочистой заэвтектоидной стали [2]. 
 Теория эвтектоидного превращения продолжает развиваться в 

последнее время, см., например, работы [13—16], однако перлитное 

превращение с позиций неравновесной термодинамики до сих пор 

не рассматривалось. Следовательно, актуальными являются вопро-
сы неравновесного термодинамического описания эвтектоидного 

превращения аустенита. 
 Целью настоящей работы является анализ эвтектоидного пре-
вращения аустенита на основе неравновесной термодинамики с 

нахождением зависимости основных кинетических параметров 

процесса, – межпластинного расстояния и скорости роста перли-
та, – от величины переохлаждения стали для стационарного про-
цесса. 

3. УРАВНЕНИЯ ДВИЖЕНИЯ И ОСНОВНЫЕ СООТНОШЕНИЯ  

Неравновесная термодинамика предоставляет необходимый аппа-
рат для анализа диффузионных процессов в железоуглеродистых 
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сплавах [17—19]. В общем случае термодинамические уравнения 

движения имеют вид [18]: 

 
1

( 1,..., ),
N

i ik k

k

J L X i N


   (2) 

где Ji – потоки, Xk – термодинамические силы, Lik  Lki – кинети-
ческие коэффициенты Онзагера [19], i, k – номера зарядов (суб-
стратов переноса). 
 Основными движущими силами фазовых превращений в нерав-
новесной термодинамике сталей являются градиенты химических 

потенциалов их компонентов [17—19]. При рассмотрении прерыв-
ных систем в качестве термодинамических сил используются ко-
нечные перепады химических потенциалов (i) при переходе из 

метастабильного состояния в стабильное [20—23]. Если, например, в 

качестве зарядов процесса карбидообразования использовать две 

величины – концентрации углерода и железа, то, согласно (2), 

уравнения движения принимают вид: 

 J1  L11X1  L12X2, (3.1) 

 J2  L21X1  L22X2, (3.2) 

где J1 – поток углерода, характеризующий скорость процесса обра-
зования карбидов, J2 – поток железа, Х1  (Fe), Х2  (—С) – 

термодинамические силы железа и углерода. Перепад потенциала 

имеет знак «» при его возрастании, а поток направлен в сторону 

убывания потенциала, поэтому выражения для сил содержат знак 

«». 
 В настоящей работе предложено обобщение уравнений, характе-
ризующих рост перлитной колонии, основанное на применении ме-
тодов неравновесной термодинамики. 
 Для этого уравнение (12) из работы авторов [12], характеризую-
щее скорость роста перлитной колонии, представим в виде: 

 
ф ц ф ф ф ц ц ц

( ) ( ) ( ) / ( ) ( ),x
x

DdX
D C C C C C C C C

dt
                

 (4) 

где Dx – коэффициент диффузии углерода в аустените вдоль оси х 

при заданной температуре T,  – толщина слоя аустенита с разной 

концентрацией углерода, фC  и цC  – концентрации углерода в 

аустените вблизи, соответственно, ферритной и цементитной пла-
стин при температуре T (рис. 1), Сц – содержание углерода в цемен-
тите ( 6,67%), Сф – содержание углерода в феррите при заданной 

температуре T,  – термодинамическая сила бокового роста пер-
лита. Вышеуказанная скорость определяется концентрациями уг-
лерода в феррите и цементите и является безразмерной величиной. 
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 Второе уравнение, характеризующее нашу систему, – уравнение 

баланса теплоты (16) из работы [12], – запишем в виде: 

 CdT/dt  T  (q/)dX/dt, (5) 

где  – коэффициент теплопередачи, Т – разность температур 

образца (Т) и охлаждающей среды, q – удельное количество тепло-
ты, выделяемое при образовании перлита,  – плотность стали. 
 Если в качестве зарядов процесса эвтектоидного превращения 

аустенита использовать две величины – температуры образца Т и 

толщины пластин перлита Х, то, согласно [5], уравнения движения 

Онзагера должны иметь симметричный вид (3.1), (3.2), где J1  

 dX/dt – поток величины перлитного слоя (при увеличении аб-
солютного значения термодинамической силы роста перлита поток 

увеличивается по абсолютной величине), J2  CdT/dt – поток 

тепла в образце (при снижении температуры образца поток поло-
жителен), Х1  , Х2  Т/Т – термодинамические силы роста 

перлита и температуры [24]. 
 Для того чтобы уравнение (4) соответствовало уравнению (3.1), 

оно должно содержать дополнительный член L12(Т/Т); при этом 

значение коэффициента L11  Dx/: 

 J1  (Dx/)()  L12(Т/Т), (6.1) 

где L12 – перекрёстный коэффициент, значение которого пока не-

 

Рис. 1. Схема эвтектоидного превращения стали состава 1. 

Fig. 1. Scheme of eutectoid transformation of steel of composition 1. 
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известно. Тем самым мы вводим (предполагаем) дополнительную 

зависимость скорости роста перлитного слоя не только от концен-
траций углерода в фазах, но и температуры. 
 Подставляя выражение (6.1) в уравнение баланса энергии (5), 

находим выражение для потока теплоты J2: 

 J2  (q/)[(Dх/)()  L12(Т/Т)]  Т(Т/Т)   

  (qDх/2)()  (qL12/  Т)(Т/Т). (6.2) 

 Соотнося между собой уравнения (3.2) и (6.2), получаем: 

 L21  qDx/2. (7) 

 Используя для кинетических коэффициентов соотношения вза-
имности Онзагера Lik  Lki [19], находим, что 

 L12  L21  qDx/2, (8) 

тогда как 

 L22  q
22Dx/3

  Т. (9) 

 Система уравнений (6.1), (6.2) приобретает вид: 

 J1  (Dx/)()  (qDx/2)(Т/Т), (10.1) 

 J2  (qDx/2)()  (q
22Dx/3

  Т)(Т/Т). (10.2) 

 В соответствии с (10.1), на скорость роста перлита влияет не 

только концентрационная термодинамическая сила, но и градиент 

температуры образца и среды. 
 Рассмотрим далее фазовое превращение аустенита в особых усло-
виях стационарного роста перлитной колонии, когда можно при-
нять, что T  const, dT/dt  0. В этом случае уравнение (10.2) при-
обретает следующий вид: 

 J2  (qDx/2)()  (q
22Dx/3

  Т)(Т/Т)  0. (11) 

При малых Т можно записать приближённо, как это было выпол-
нено в [12]: 

   Т/Т, (12) 

где  – коэффициент пропорциональности. 
 По аналогии с ранее полученными решениями [25] введём следу-
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ющие обозначения: 

 
0

( ),xq D T    (13) 

 l  q/k – характерный параметр системы. (14) 

 Уравнение (11) теперь можно представить в виде: 

 
3 2 2

0 0
0.

l
         (15)  

При l  0, как и следует ожидать, решение уравнения (15)   0. 

Получаем известное решение для перлитного превращения аусте-
нита [12]. Если l  0, необходимо искать корни уравнения 3-ей сте-
пени. 
 Для нахождения решений уравнения (15) введём нормировку 

0  1. Уравнение (15) тогда принимает вид: 

 
3 0.

l
       (16) 

 Корни уравнения (16) равны [25]: 

 Х0  A  B,  X1,2  (A  B)/2  i 3 (A  B)/2, 

 3 32 , 2
l l

A Q B Q      , 

где А и В – любые значения кубических корней из комплексных 

чисел, удовлетворяющих равенству 
23, 4 1 27lAB P Q     . 

 Если Q  0, то решением уравнения (16) являются один действи-
тельный и два комплексных корня. В нашем случае в действитель-
ной области есть один корень уравнения (16). 
 Чтобы решение уравнения состояния (16) было наглядным, его 

можно представить графически. Введём две вспомогательные 

функции Y1  Х
2, Y2  1  l/Х. 

 Решение уравнения (16) графически можно найти в виде: 

 Y1  Y2. (17) 

 На рисунке 2 представлены графики функций Y1 и Y2 при разных 

значениях l (в единицах 0). При этом, в соответствии с выражени-
ями (13) и (14), будем учитывать, что l  const, а изменяется 0 в 

зависимости от температуры превращения аустенита. 
 Как видно из рисунка 2, в действительной области существует 

одно решение уравнения (17). При малых l (0,5) корень Xk нахо-
дится в области, близкой к 1 (Xk  0), а при увеличении l (в еди-
ницах 0) значение корня возрастает. При больших значениях l 

корень Xk приблизительно равен 
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 3
0

Xk l   . (18) 

 Межпластинное расстояние перлита при стационарном процессе 

роста находим по формуле: 

 0 02 2 ( ).xS Xk Xk lD T       (19) 

 Используя уравнения (10.1) и (18), (19), находим также уточнён-
ное выражение для скорости роста перлита при изотермическом 

превращении: 

 
0 0

2
1 .x l

kD T
dX dt

S T S

   
 

 (20) 

 Формула (20) является более точным выражением для определе-
ния скорости роста перлита при эвтектоидном превращении, чем 

ранее полученное авторами выражение (12). 

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Используем известную зависимость коэффициента диффузии от 

температуры [27]: 

 D  Aexp(Q/(RT)), (21) 

где Q – энергия активации (Q  134 кДж/моль), R – универсаль-

 

Рис. 2. Графическое решение уравнения состояния (17). 

Fig. 2. Graphic decision of equation of the state (17). 
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ная газовая постоянная. 
 После подстановки известных значений параметров стали и учи-
тывая, что   2,0, находим расчётную зависимость скорости роста 

перлита от величины переохлаждения сплава (рис. 3). На этом ри-
сунке приведена для сравнения зависимость скорости роста перли-
та от величины переохлаждения, рассчитанная по формуле Зенера 

(1) [4, 5]. 
 Рассмотрим изменение скорости роста перлита (20) при измене-
нии величины переохлаждения сплава. При Т  0, как и должно 

быть, dX/dt  0. При увеличении переохлаждения скорость образо-
вания перлита увеличивается, проходя через максимум при неко-
тором значении Т. 
 Согласно построенной модели, скорость роста перлита в направ-
лении оси Х имеет максимальное значение при переохлаждении 

Т  140,0C. Рассчитанная по формуле Зенера скорость роста пер-
лита имеет теоретически максимальное значение при переохла-
ждении Т  96C. Следовательно, теоретическое выражение (20) 

позволяет с большей точностью описать максимум и ход экспери-
ментальной кривой для скорости образования перлита, представ-
ленной в работах [2, 15] для высокочистой эвтектоидной стали. 
 Полученное в этом разделе выражение для скорости роста перли-

 

Рис. 3. Зависимость скорости роста перлита от величины переохлаждения, 

рассчитанная по формуле (20) настоящей работы (Vр1) и по формуле Зенера 

(1) [4, 5] (Vp2). 

Fig. 3. Dependence of pearlite growth rate on the magnitude of steel super-
cooling, calculated by the formula (20) of present work (Vр1) and by Zener’s 

formula (1) [4, 5] (Vp2). 
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та имеет значительную величину при переохлаждении 300—400 

градусов, определяя тем самым возможность образования перлита в 

этом интервале температур. Действительно, в работе [15] выявлено 

образование перлита в углеродистых сталях в интервале темпера-
тур 375—325С. 
 Расчётная зависимость межпластинного расстояния перлита по 

формуле (19) от величины переохлаждения стали приведена на рис. 

4. На этом же рисунке приведены экспериментальные точки из ра-
боты [15]. 
 Наблюдается достаточно хорошее соответствие расчётной зави-
симости с результатами последних экспериментов, что свидетель-
ствует об адекватности предлагаемой модели. 

5. ВЫВОДЫ 

1. Применение методов неравновесной термодинамики к анализу 

эвтектоидного превращения аустенита позволило уточнить полу-
ченные ранее авторами уравнения движения системы и найти но-
вые, более точные теоретические выражения для межпластинного 

расстояния и скорости роста перлита. 
2. Теоретическое выражение для скорости роста перлита, получен-
ное в настоящей работе, позволяет с большей точностью описать 

максимум и ход экспериментальной кривой для скорости роста 

перлита, представленной в работах [2, 15] для высокочистой эвтек-

 

Рис. 4. Расчётная зависимость () межпластинного расстояния перлита от 

величины переохлаждения стали ( – экспериментальные точки из рабо-
ты [15], стр. 122). 

Fig. 4. Calculation dependence () of interplates’ distance in pearlite on the 

magnitude of steel supercooling (–experimental points from work [15], 

page 122). 
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тоидной стали. 
3. Уточнена расчётная зависимость для межпластинного расстоя-
ния перлита от величины переохлаждения стали в достаточной ме-
ре, соответствующая экспериментальным результатам, получен-
ным в работе [15] для углеродистой стали. 
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